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PROCEDE DE REALISATION D'UNE COUCHE DE MATERIAU 

SUR UN SUPPORT 

DESCRIPTION 

DOMAINS TECHNIQUE ET ART ANTERIEUR 

li f invention concerne la realisation d r une 
5 couche mince fragmentee de materiau sur un support. 

Elle s r applique en particulier a 
1'obtention d'un catalyseur en vue de la realisation de 
nanotubes ou nanofibres de carbone. 

Le catalyseur est un des elements 
10 importants permettant la croissance des nanotubes de 
carbone aussi bien pour les methodes de croissance en 
CVD (depot chimique en phase vapeur) thermique pur que 
pour les techniques de depot assiste par plasma. 

Parmi les qualites recherchees pour le 
15 catalyseur,, on trouve bien sur son efficacite : Les 
problemes d' integration technologique font que l f on 
cherche a obtenir des catalyseurs qui permettent des 
reactions de croissance aux temperatures les plus 
basses possibles. 
20 On cherche egalement un certain etat de 

division du catalyseur : en pratique , on cherche a 
realiser des particules catalytiques de diametre moyen 
f aible . Le diametre des nanotubes obtenus est une image 
directe du diametre des particules catalytiques. 
25 La stabilite vis-a-vis de la temperature 

est egalement un parametre important : il s'agit de la 
capacite du catalyseur a conserver son etat de division 
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sans coalescence des nanoparticules entre elles lors du 
procede de croissance. 

On cherche egalement un catalyseur qui 
puisse etre integre dans des dispositifs de 
microelectronique. A cette fin, on utilise des couches 
minces de nickel, de cobalt ou de fer. 

Ce type de catalyseur est decrit par 
exemple dans la publication de M. Yudasaka , Applied 
Physic Letter, vol. 67, p. 2477 (1995). II est connu 
que la taille des particules obtenues depend de 
l'epaisseur de la couche deposee. 

Par contre le probleme de la stabilite 
n'est pas resolu comme decrit par exemple dans la 
publication de M.P.Siegal et al . , Applied Physics 
Letters, vol. 80, n°12, p. 2171, (2002) ou une forte 
coalescence des gouttes de Ni est observee. 

Par ailleurs, la mise en goutte ou le 
fractionnement du catalyseur ne se fait efficacement 
qu'a des temperatures de l'ordre de 600 °C ce qui 
condamne les procedes utilisant ce catalyseur a 
travailler a des temperatures proches de 600 °C. 

L' utilisation de plasma a ete proposes en 
particulier sur des couches de Ni ou de Fe pour graver 
le catalyseur. Le plasma est soit un plasma d' azote a 
relativement haute temperature (de 600°C a 900°C) voir 
la publication de J. S. Gao, Materials Science and 
Engineering, A352, (2003), 308-313 ou un plama 
d' ammoniac a 390 °C, voir par exemple la publication de 
J. H. Choi, Thin Solid Films, 435 (2003), 318-323. 
L'objectif, dans ce dernier cas, est de graver le 
catalyseur pour controler la densite de particules. Les 
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particules obtenues sont relativement grosses (entre 60 
et 100 nm de diametre) sauf pour des epaisseurs de 
couche deposees de l'ordre du nm. 

On voit done que les 4 pararnetres cites 
5 plus haut ne sont pas satisfaits et que le seul 
parametre permettant de faire varier le diametre des 
particules obtenues est l'epaisseur de la couche 
deposee. L'obtention, par les precedes decrits, d'un 
catalyseur, et plus generalement d'un materiau finement 
10 divise, pose probleme : elle necessite en particulier 
des epaisseurs de couches tres fines r difficiles a 
controler. 

EXPOSE DE 1/ INVENTION 

L'objet de l r invention est un procede de 
realisation d'un materiau divise permettant d'obtenir 
un grand etat de division. Get etat de division est 
controlable au moyen d'un autre parametre que 
l'epaisseur de la couche deposee de ce materiau. 

1/ invention concerne d'abord un procede 
comportant une etape de depot sous forme discontinue 
d f une couche mince d'un premier materiau sur une face 
d'un support puis une etape de mise en goutte, par un 
traitement thermique ou par traitement par plasma 
d'hydrogene a basse temperature. 

Par depot sous forme discontinue, on entend 
une succession de depots du meme materiau entrecoupes 
par des phases d r attente sous vide ou sous atmosphere 
controlee . 

Le film ou la couche mince peut avoir une 
epaisseur comprise entre un a quelques nanometres, par 
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exemple entre 1 nm et 10 nm. II est preferable, de 
plus, que la tension superf icielle du materiau situe en 
surface du support soit plus faible que celle du 
materiau a diviser. II est preferable egalement que ces 
materiaux n' interagissent pas ou peu ensemble (peu de 
phenomenes de diffusion, pas ou peu de reaction 
chimique) . 

Si le support interagit de facon trop 
importante avec le materiau a diviser, lors des etapes 
de depot puis de traitement plasma, on pourra realiser 
au prealable une couche de barriere de diffusion, par 
exemple une couche de TiN si le premier materiau est du 
nickel. Cette couche barriere determinera aussi les 
proprietes de division et la stability du materiau 
divise . 

Avantageusement, le premier materiau sera 
un metal catalytique comme du nickel, du fer ou du 
cobalt. Dans ce cas, si la mise en goutte est obtenue 
par traitement plasma d'hydrogene a basse temperature 
(typiquement a 300°C), on obtient alors un catalyseur 
actif a partir de 300 °C qui pent etre utilise pour des 
procedes de croissance basse temperature. 

L'etape de depot de couche de metal 
catalytique peut etre realisee en presence d'une 
pression partielle d'oxygene, ce qui permet de 
controler mieux encore le diametre des grains du 
catalyseur . 

L' invention concerne egalement un procede 
de croissance de nanotubes ou de nanofibres de carbone, 
comportant : 
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- la realisation cTune couche de catalyseur 
tel que decrit ci-dessus, 

- la croissance de nanotubes ■ ou de 
nanof ifores sur la couche de catalyseur ainsi obtenue. 

5 La croissance de nanotubes ou de nanofibres 

peut etre obtenue par depot chimique en phase vapeur. 

1/ invention concerne egalement un procede 
de realisation d' une surface d f un support a rugosite 
controlee, cornportant la realisation d' une couche mince 
10 de materiau sur ce support, selon l'une des methodes 
decrites ci-dessus . 

Elle concerne aussi un procede de 
realisation d'un melange metal/oxyde en surface d'un 
support, cornportant : 
15 - la realisation d' une couche mince 

fragmentee d'un materiau metallique sur ce support, tel 
que ci-dessus, 

- la formation d'une couche d' oxyde sur la 
couche de materiau ainsi formee, 

20 - un etape de polissage. 

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

- la figure 1 represente un dispositif 
utilise pour realiser un procede selon l r invention ; 

- la figure 2 represente un compose selon 
25 l r invention ; 

- les figures 3A et 3B representent une 
image MEB d'un film de nickel de 3 nm, obtenu par un 
procede selon 1' art anterieur, et par un procede selon 
l f invention ; 



1 er depot 



6 



- la figure 4 represente des nanotubes 
obtenus par croissance sur un catalyseur selon un 
procede conforme a 1' invention. 

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULARS 

La figure 1 illustre un dispositif qui 
permet un controle tres precis de l'epaisseur de la 
couche deposee et surtout le depot discontinu de cette 
couche : il s'agit d'un groupe d' evaporation par canon 
a electrons disposant d'un systeme planetaire. 

Une charge 1, par exemple de nickel, est 
evaporee a temperature ambiante a travers un cache 2 
vers un porte - echantillon 3 lui meme fixe sur un 
systeme planetaire tournant 5. Un detecteur 4 permet de 
contrSler l'epaisseur de nickel depose sur le porte - 
echantillon 3. 

La mesure, realisee a 1'aide des moyens 4 
de mesure, se fait sur une epaisseur plus grande que 
l'epaisseur deposee sur le substrat 3, selon le rapport 
entre la taille de l'ouverture 7 realisee dans le cache 
2 et le perimetre de ce meme cache. 

Le porte - echantillon 3 ne subit le depot 
que lorsqu'il est dans l'axe de l'ouverture 7 realisee 
dans le cache, alors que le detecteur 4 subit un depot 
continu, pendant toutes les rotations du systeme 
planetaire . 

Ce dispositif permet de realiser une 
evaporation discontinue controlee avec, par exemple, un 
temps de depot de 1/10 et un temps sans depot de 9/10 
si la taille de l'ouverture correspond a l/10eme du 
perimetre du cache. 
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La structure obtenue est illustree sur la 
figure 2 et comporte un substrat 10, une couche 14 de 
materiau depose, d'epaisseur typiquement de 1 a 10 mm, 
obtenue par depot discontinu, et eventuellement une 
5 couche 12 de barriere de diffusion. 

Un traitement thermique ou un traitement 
par plasma a hydrogene, a basse temperature permet de 
mettre en goutte le materiau depose. Dans le cas d'un 
materiau catalytique, ce traitement peut egalement 
10 permettre d'activer ledit catalyseur de la couche 14. 
Par basse temperature, on entend typiquement de 
1' ambiante (environ 20°C) a 500°C, par exemple de 200°C 
a 500°C, et pref erablement autour de 300°C. 

Des examples vont maintenant etre donnes de 
15 realisation de catalyseurs selon 1' invention. 

Exemple 1 

Dans cet exemple, la materiau est traite 

par recuit. 

20 La couche 12 est une couche de TiN de 60 nm 

d'epaisseur deposee par pulverisation cathodique 
reactive, a temperature ambiante. 

Le gaz de pulverisation est un melange 
d' argon et d r azote (80 %, 20 %) . 

25 La couche 14 de Ni est realisee par canon a 

electrons a temperature ambiante avec le dispositif 
decrit ci -dessus, de maniere discontinue. La mise en 
goutte est obtenue par un traitement thermique standard 
a 600°C sous pression partielle d' hydrogene . 
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Plus generalement, on peut effectuer ce 
traitement thermique entre 500 °C et 600 °C, gamme 
class iquement utilisee . 

Dans ces conditions on obtient une 
distribution de particules de Ni dont la moyenne et 
1' ecart type du diametre sont donnes dans le Tableau I 
ci-dessous en fonction de 1' epaisseur de Ni depose. 

Les resultats obtenus sur des couches 
standards de Ni (c 1 est-a-dire deposee de fagon 
continue) sont rassembles dans le tableau II ci- 
dessous . 



Epaisseur Ni 


2 nm 


3 nm 


5 nm 


10 nm 


Moyenne 


16 nm 


17 nm 


37, 6 


86, 6 


Ecart type 


0,7 


0,7 


0,5 


0,6 



Tableau I : Parametres des distributions de particules 
obtenues d'apres 1' invention. 



Epaisseur Ni 


3 nm 


10 nm 


Moyenne 


54 nm 


139 nm 


Ecart type 


0,45 


0, 68 



Tableau II : Parametres des distributions de particul 
obtenues avec des couches standards de Ni . 



On voit en comparant les tableaux I et II 
que 1' invention permet de gagner un facteur compris 
entre 1,5 et 3 sur le diametre des particules obtenues. 

Les f igures 3A et 3B representent chacune 
une image MEB (Microscope Electronique a Balayage) d'un 
film de nickel de 3 nm depose sur une sous-couche 
identique de TiN mis en goutte a 600 °C. 
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La figure 3A (x 40000) concerne le cas d'un 
precede standard, la figure 3B (x 100000) celui d'un 
precede suivant 1' invention. La encore, il apparalt 
qu'un gain de 1'ordre de 3 est obtenu avec un precede 
selon 1 r invention . 

Exemple 2 (avec plasma) 

Dans cet exemple, la materiau est traite 

par plasma* 

Les depots sont les memes que dans 
1' exemple 1 avec traitement du depot a 300 °C par un 
plasma Rf d' hydrogene . 

La puissance RF est de 300 W, le temps de 
traitement de 10 minutes, la pression d' hydrogene de 
150 mT. 

Le tableau III illustre le resultat du 
traitement par un plasma hydrogene a 300 °C sur un film 
depose suivant le precede de I 7 invention (c r est -a-dire 
de fagon discontinue) et suivant un precede standard 
(c T est-a-dire de f agon continue) . 



Epaisseur Ni 


3 nm 


3 nm 


10 nm 


Moyenne 


18 nm 


Pas de mise 
en goutte 


Pas de mise 
en goutte 


Ecart type 


0, 5 






Precede de 
depot Ni 


Suivant 
1' invention 


Standard 


Standard 



Tableau III 



On voit que les couches standards ne sont 
pas mises en goutte par le procede plasma a basse 
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temperature contrairement aux couches realisees suivant 
1' invention . 

Example 3 (pression partielle d'D 2 + plasma) 

5 Dans cet exemple, la materiau est traite 

sous pression partielle d' 0 2 et par plasma. 

La couche 12 de TiN est une couche de 60 nm 
d' epaisseur deposee par pulverisation cathodique 
reactive . 

10 Le 9"az de pulverisation est un melange 

Argon - azote (80 %, 20 %) . 

La couche 14 de Ni est realisee par canon a 
electrons a temperature arnbiante avec le dispositif 
decrit ci -dessus . Lors du depot de Ni on rajoute une 
15 pression partielle d' oxygene de 3.10" 5 mbar. 

On realise le f ractionnement de la couche 
au moyen du procede plasma H2 r comme decrit dans 
l r exemple precedent, a 300°C. 

Le tableau IV rassemble les resultats 
20 relatifs a la taille des particules de catalyseur avec 
introduction d'une pression partielle d' oxygene pendant 
le depot. 



Epaisseur Ni 


3 nm 


3 nm 


10 nm 


10 nm 


Pression 
partielle O2 


0 


3.10-° mbar 


0 


3.10"* mbar 


Moyenne 


18 nm 


13,5 nm 


Pas de mise 
en goutte 


24 nm 


Ecart type 


0,5 


0,5 




0,5 



Tableau IV 

25 
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Le tableau IV fait apparaltre le role de 
l'oxygene pendant le depot du Ni . On peut controler le 
diarnetre des grains de catalyseur en ajustant la 
pression partielle d'oxygene, typiquement entre 10" 6 et 
10" 4 rnbar. 

Les catalyseurs realises suivant 

1' invention presentent done une tres bonne stabilite 
thermique, au moins jusque 650 °C. Apres deux heures a 
630 °C, pour une couche de 3 nm de Ni traitee par 
plasma, la valeur moyenne de la distribution est passee 
de 18 nm a 23 nm. 

La croissance des nanotubes peut ensuite 
etre realisee de maniere tout a fait satisf aisante avec 
un precede CVD thermique a 540 °C et avec C2H2 comme gaz 
reactif . 

La figure 4 illustre la croissance de 
nanotubes obtenus sur un catalyseur selon 1' invention, 
a 540°C, avec un procede CVD a 540°C (tubes de 20 nm 
environ) „ II s'agit d'une image MEB avec grossissement 
x 100000. 

On voit done que le catalyseur realise 
suivant 1' invention satisf ait aux criteres suivants : 

- forte reactivite, a des temperatures comprises 
entre 500°C et 600°C; 

- tres forte division du catalyseur, le diarnetre 
moyen des particules obtenues pouvant etre compris 
entre 10 nm et 90 nm, selon l'epaisseur du catalyseur ; 

- stabilite dans les conditions de temperature 
utilisees, c 1 est-a-dire au moins jusqu'a 650°C. 

facilite a integrer dans la technologie d' un 
dispositif car les depots sont realises a la 
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temperature ambiante et sont done compatibles avec des 
stapes de « lift off » resine classique. 

On peut done ainsi facilement, par ces etapes, 
localiser le depot du catalyseur. 

L' invention concerne plus generalement un 
procede permettant d'obtenir, sur une face d f un 
support, des particules de densite et de taille 
controlees d'un materiau donne . Ce materiau peut etre 
metallique (fer, ou nickel, ou cobalt, ou composes 
serai-conducteurs, par exemple le silicium) . II est pour 
cela depose de fagon discontinue en film mince 
(typiquement de quelques nanometres) sur le support, 
puis mis en goutte par un traitement thermique ou ' un 
traitement plasma. v' 

La face du support est choisie pour peu 
interagir avec le materiau a diviser (peu de diffusion, 
pas ou peu de reaction chimique) . C'est le cas ;du 
nickel sur TiN, mais aussi plus generalement des metaux 
sur un oxyde ou du silicium sur un oxyde. Au besoxn, 
une barriere de diffusion peut etre interposee (par 
exemple en TiN, ou en un oxyde,...) . 

Ce procede peut avoir des applications 
autres que la catalyse pour la croissance de nanotubes . 

Les particules ainsi reparties peuvent 
servir a controler la rugosite de surface dudit 
support, sa structuration a l^echelle de la taille des 
gouttes, soit environ 20 nm. Cette surface structuree 
peut etre par la suite recouverte d'un oxyde (par 
exemple de la silice) , puis polie pour obtenir un 
melange calibre de particules, par exemple metalliques, 
dans un oxyde (avec des applications de type CERMET) . 
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HEVEND I CATIONS 

1. Procede de realisation d'une couche (14) 
fragmentee d 7 un material sur un support , caracterise en 
ce qu r il comporte : 

- une etape de depot, de fagon discontinue, 
d'une couche mince (14) de ce materiau sur ledit 
support, 

- puis une etape de mise en goutte de cette 
couche mince. 

2. Procede selon la revendication 1, dans 
laquelle la mise en goutte est obtenue par traitement 
thermique . 

3. Procede selon la revendication 1, dans 
laquelle la mise en goutte est obtenue par traitement 
plasma d'hydrogene a basse temperature. 

4. Procede selon l'une des revendications 1 
a 4, comportant une etape prealable de depot d'une 
couche (12) de barriere de diffusion. 

5. Procede selon la revendications 4, la 
couche (12) de barriere thermique ou de diffusion etant 
en TiN, le materiau etant du nickel. 

6. Procede selon l'une des revendications 1 
a 5, dans lequel le materiau est un metal. 
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KEVEND I CATIONS 

1- Procede de realisation d' une couche (14) 
fragmentee d' un materiau sur un support, caracterise en 
5 ce qu' il comporte : 

- une etape de dep6t, de facon discontinue, 
d'une couche mince (14) de. ce materiau sur ledit 
support, 

- puis une etape de mise en goutte de cette 
10 couche mince. 

2. Procede selon la revendication 1, dans 
laquelle la mise en goutte est obtenue par traitement 
thermique . 

15 

3. Procede selon la revendication 1, .dans 
laquelle la mise en goutte est obtenue par traitement 
plasma d'hydrogene a basse temperature. 

20 4 " ^ocede selon l'une des revendications 1 

a 3, comportant une etape prealable de depot d'une 
couche (12) de barriere de diffusion. 

5. Procede selon la revendications 4, la 
25 couche (12) de barriere thermique ou de diffusion etant 

en TiN, le materiau etant du nickel. 

6. Procede selon l'une des revendications 1 
a 5, dans lequel le materiau est un metal. 



1 er depot 
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Procede selon l'une des revendications 1 
de depot de couche de material! etant 
presence d'une pression partielle 

8. Precede de croissance de nanotubes ou de 
nanofibres de carbone, comportant : 

la realisation d'une couche de metal 
catalytique selon l'une des revendications 1 a 7, 

- la croissance de nanotubes ou de 
nanofibres sur la couche de catalyseur ainsi obtenue. 

9. Procede selon la revendication 8, la 
croissance de nanotubes ou de nanofibres etant obtenue 
par depot chimique en phase vapeur. 

10. Procede de realisation d'une surface 
d'un support a rugosite controlee, comportant : 

la realisation d'une couche mince 
fragmentee de materiau sur ce support, selon l'une des 
revendications 1 a 6. 

11. Procede selon la revendication 10, 
comportant en outre : 

- la formation d'une couche d' oxyde sur la 
couche de materiau ainsi forrnee, 

- une etape de polissage. 

12. Procede de realisation d'un melange 
metal/oxyde en surface d'un support comportant : 



7. 

a 6, 1' etape 
realisee en 
d' oxygene * 



1 er depot 
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la realisation d'une couche mince 
fragmentee d r un materiau metallique sur ce support 
selon 1'une des revendications 1 a 6. 

- la formation d'une couche d' oxyde sur la 
couche de materiau ainsi formee, 

- une etape de polissage. 
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